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(54) Haftklebemasse insbesondere fur unpolare Oberflachen 



(57) Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolyme- 
ren, wobei die Blockcopolymere mindestens eine Ein- 
heit aus drei aufeinanderfolgenden Polymerblocken 
aufweisen, bei denen die drei aufeinanderfolgenden Po- 
lymerblocke in abwechselnder Folge aus der Gruppe 
der Polymerblocke P(A) und P(B) gewahlt werden.. da- 
durch gekennzeichnet, dal3 

P(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasen- 
tiert, erhaltlich aus einer Komponente A, welche 
aus zumindest einem Monomeren A1 besteht, 
das zumindest eine Monomer A1 ein aery liertes Ma- 
kromonomer entsprechend der allgemeinen Formel 



stituierter oder substituierter, gesattigter oder unge- 
sattigter Alkylrest mit mehr als 30 Kohlenstoffato- 
men ist, und wobei das mittlere Molekulargewicht 
M N des zumindest einen Makromonomers zwi- 
schen 492 g/mol und 30.000 g/mol liegt, 
P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasen- 
tiert, erhaltlich aus einer Komponente B 5 welche 
aus zumindest einem Monomer B1 besteht, wobei 
der Polymerblock P(B) eine Erweichungstempera- 
tur von - 80 °C bis + 20 °C aufweist, 
die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar 
mit den Polymerblocken P(B) sind. 



CH 2 =CH(R )(COOR ) 



(I) 



darstellt, wobei R* = H oder CH 3 und R M ein alipha- 
tischerlinearer, verzweigter odercyclischer, unsub- 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf Basis von Blockcopolyrneren, wobei die Biockcopolymere minde- 
stens die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus einem mittleren Polymerblock P(B) sowie aus zwei den mittleren Polymerblock 
5 P(B) umschlieBende Polymerblocke P(A) oderdie Einheit P(B)-P(A)-P(B) aus einem mittleren Polymerblock P(A) sowie 
aus zwei den mittleren Polymerblock P(A) umschlieBende Polymerblocke P(B) enthalten, die Verwendung solcher 
Haftklebemassen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 

[0002] In der Industrie sind HeiBschmelzverfahren (Hotmeltverfahren) mit losungsmittelfreier Beschichtungstechnik 
zur Herstellung von Haftklebemassen von anwachsender Bedeutung. Allgemein fordern Umweltauflagen und steigen- 

io de Kosten den EntwicklungsprozeB derartiger Haftklebemassen. Neben SIS-Systemen (Styrol/lsopren/Styrol-Copoly- 
meren) werden zunehmend Acrylat-Polymere aus der Schmelze als Polymerschicht auf Tragermaterialien aufgetragen. 
Weiterhin werden fur spezielle Anwendungen Haftklebebander mit einem sehr geringen Ausgasungsverhalten beno- 
tigt. Dies kann nur durch Hotmeltverfahren gewahrleistet werden, da konventionelle Beschichtungen aus der Losung 
immer noch geringe Anteile an Restlosemittel enthalten. 

15 [0003] Weiterhin steigt der Bedarf fur Acrylathaftklebemassen auf unpolaren Oberflachen. In der Industrie wird der 
Einsatz von Kunststoffen - auf Grund der Gewichtsreduzierung gegenuber konventionellen Metallen - forciert; dem- 
entsprechend werden immer mehr Verklebungen auf diesen Substraten vorgenommen. Da Polyacrylate durch die 
Vielzahl ihrer Estergruppierungen relativ polar sind, lassen sich nur entsprechend polare Harze zur Klebkraftverstar- 
kung einsetzen. Diese weisen zwar eine gute Klebkraft auf polaren Oberflachen wie Stahl auf : bieten aber nur mittel- 

20 maBige Klebkrafte auf unpolaren Oberflachen, welche fur die meisten Anwendungsgebiete nicht ausreichend sind. 
[0004] In der US 4,418,120 A werden vernetzte Haftklebemassen mit Kolophonium-Ester-Harzen beschrieben, die 
eine gute Klebkraft auf Polypropylen besitzen. Durch den ungesattigten Charakter des Harzes weisen diese Haftkle- 
bemassen aber eine geringe UV-Stabilitat auf. Auch die Klebkrafte auf den unpolaren Oberflachen sind relativ gering. 
In der US 4,726,982 A sind vernetzte Haftklebemassen mit hoher Klebkraft zu Farben und Lacken beschrieben. Die 

25 Copolymerisate aus Acrylestern und N-Vinyl-2-Pyrrolidon werden mit Klebrigmachern wie Poly(isobornylmethacrylat), 
Pentaerythrolestern der Kolophonium-Harze und gemischten aliphatischen/aromatischen Harzen abgemischt. Auch 
hier werden relativ polare Harze zur Erhohung der Klebkraft auf unpolaren Oberflachen eingesetzt. Die zumeist be- 
schriebenen Klebrigmacher besitzen jedoch ungesattigte Verbindungen, die im Hotmelt-Prozess zu Vergelungen fiih- 
ren konnen, wobei zusatzlich die ungesattigten Verbindungen nach der Verklebung unter UV-Licht altern oder verwit- 

30 tern und sich somit die klebtechnischen Eigenschaften uber einen langeren Zeitraum verschlechtern. 

In der EP 707 604 A1 werden Polyethylen/Butylen-Makromonomere zur Copolymerisation mit Acrylaten eingesetzt. 
Hierdurch bilden sich Phasen mit einer geringen Glasubergangstemperatur, die wiederum die Klebemassen auf un- 
polaren Oberflachen aufflieBen lassen und somit hone Klebkrafte auf PE und PP gewahrleisten. Nachteilig ist der 
schlechte Umsatz des beschriebenen Polymerisationsverfahrens. Zudem werden die Makromonomere statistisch co- 

35 polymerisiert, so daft sich keine Domanen ausbilden konnen. Solche Domanen boten Bereiche, in denen auch sehr 
unpolare Harze loslich waren. Daher wird mit diesen Haftklebebandern eine nur relativ geringe Klebkraft auf unpolaren 
Oberflachen erzielt. 

Weiterhin lassen sich die beschriebene Polyacrylate nur sehr schwer als Hotmelt verarbeiten, da die hohen Restmo- 
nomeranteile den AufkonzentrationsprozeB negativ beeinflussen und Migrationen im Haftklebeband die langfristigen 

40 klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflussen konnen. 

[0005] Dagegen sind Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymere (SIS) weitverbreitete Elastomere fur Hotmelt-verarbeit- 
bare Haftklebemassen [Herstellverfahren: US 3,468,972 A; US 3,595,941 A; Anwendung in Haftklebemassen: US 
3,239,478 A; US 3,935,338 A] mit hoher Klebkraft auf unpolaren Oberflachen. Die gute Verarbeitbarkeit wird durch ein 
geringeres Molekulargewicht und durch eine spezielle Morphologie erreicht [EP 0 451 920 B1 ]. Diese Haftklebemassen 

45 sind sehr gut mit UV-Licht unter Anwesenheit von Photoinitiatoren Oder mit Elektronenstrahlung vernetzbar, da die 
Mittelblocke eine Vielzahl von Doppelbindungen enthalten. 

Dennoch besitzen diese Elastomere Nachteile, wie beispielsweise eine starke Alterung unter UV-Licht (also auch im 
Tageslicht) und in einer Sauerstoff/Ozon-haltigen Atmosphare. Zudem wird durch die Hart-Block-Domanenbildung aus 
den harten Polystyrolendblocken ein gutes AufflieBen auf unpolaren Oberflachen verhindert, Dasselbe gilt auch fur 
50 andere Biockcopolymere, die einen zumindest eine Doppelbindung enthaltenden Mittelblock besitzen [US 5,851 ,664 
A]. 

Eine weitere fur die Anwendung sehr ungunstige Eigenschaft von Styrol-lsopren-Styrol-Blockcopolymeren ist die relativ 
geringe Warmescherfestigkeit. Diese Haftklebemassen sind daher fur Anwendungen in hoheren Temperaturbereichen 
nicht geeignet. 

55 [0006] In der US 5 ( 31 4,962 A werden A-B-A-Blockcopolymere als Elastomere fur Klebemassen beschrieben, die als 
kohasionsbildendes Kriterium die A-Domanenbildung besitzen. Durch die Auswahl der verwendeten Comonomere 
lassen sich aber auf unpolaren Oberflachen nur geringe Klebkrafte realisieren. Zudem sind diese Polymere nicht mit 
sehr unpolaren Harzen vertraglich. 
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[0007] In der EP 0 921 170 A1 werden A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die mit Harzzusatzen modifiziert wur- 
den. Auch hier sind - bedingt durch die Auswahl der Comonomere und zugesetzten Harze - nur geringe Klebkrafte auf 
unpolaren Oberflachen zu realisieren. 

[0008] In der EP 0 408 429 A1 und EP 0 408 420 A1 sind A-B-A-Blockcopolymere beschrieben, die uber lebende 
5 anionische Polymerisation synthetisiert wurden. Diese Polymere sind aber auf Grund des fehlenden Acrylsaureanteils 
als Haftklebemassen nicht geeignet, da die innere Kohasion des Mittelblocks zu gering ist und fur Verklebungen auf 
Stahl ein zumindest geringer Anteil polarer Monomere benotigt wird. Durch die anionische Polymerisation konnen als 
Comonomere nicht Acrylsaure oder andere hydroxygruppenfunktionalisierte Acrylate, wie z.B. Hydroxyethylacrylat, 
eingesetzt werden. Zudem wird wiederum durch den Einsatz der konventionellen Domanenbildenden Polymeren, wie 
10 z.B. PMMA oder Polystyrol, ein sehr effizientes AufflieBen auf unpolaren Oberflachen verhindert. 

[0009] In der US 5,166,274 A werden zur Kompensierung dieses Acrylsauremangels Blockcopolymere aus tert. 
-Butylmethacrylat zur Freisetzung der Carbonsaurefunktion hydrolysiert Diese Methode Ial3t sich aber im groBtech- 
nischen MaBstab nicht auf Haftklebemassen anwenden, weil der Hydrolyse-Schritt sehr zeit- und kostenaufwendig ist. 
[0010] In der US 6,069,205 A werden Di- und Triblock-Copolymere beschrieben, welche uber eine Atom-Transfer 
15 Polymerisation hergestellt und fur Klebemassen genutzt werden. Auch diese Methode ist zur Herstellung von Haftkle- 
bemassen nicht geeignet, da Schwermetallverbindungen in relativ hohen katalytischen Mengen eingesetzt werden, 
die aufwendig uber Extraktionsprozesse entfernt werden muBten. 

[0011] In der EP 1 008 640 A1 werden Styrol-Blockcoplymere beschrieben, die einen Acrylatmittelblock aufweisen, 
der sich aber aus den gangigen C 2 - bis C 14 -Alkylacrylaten zusammensetzt. Durch die Beschrankung der Comonomere 
20 und damit verbunden die der einsetzbaren Harze lassen sich mit diesen Polymeren nur geringe Klebkrafte auf unpo- 
laren Substraten erzielen. Zudem werden auch zur Herstellung dieser Polymere Metallsalze eingesetzt (in Analogie 
zur US 6,069,205 A), die fur Haftklebebandanwendungen aufwendig entfernt werden mussen. 

[0012] Aufgabe der Erfindung ist es daher, verbesserte Haftklebemassen auf Polyacrylatbasis zur Verfugung zu 
stellen, welche die Nachteile des Standes der Technik nicht oder nur in verminderter Weise aufweisen. 

25 [0013] Uberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe gelost durch die erfinderischen 
Haftklebemassen, wie sie in den Anspruchen naher ausgefuhrt werden. Insbesondere betreffen die Hauptansp ruche 
Haftklebemassen, welche ein gegenuber SIS-Massen verbessertes Alterungsverhalten, eine gegenuber den konven- 
tionellen, zum Stand der Technik gehorigen A-B-A-Polyacrylathaftklebemassen hohere Klebkraft auf unpolaren Ober- 
flachen sowie eine exzellente Vertraglichkeit mit sehr unpolaren Harzen aufweisen. 

30 [0014] Dementsprechend betrifft die Erfindung eine Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren, wobei die 
Blockcopolymere mindestens eine Einheit aus drei aufeinanderfolgenden Polymerblocken aufweisen, bei denen die 
drei aufeinanderfolgenden Polymerblocke in abwechselnder Folge aus der Gruppe der Polymerblocke P(A) und P(B) 
gewahlt werden, und wobei 

35 - p(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente A, welche aus zumindest 
einem Monomeren A1 besteht, 

das zumindest eine Monomer A1 ein acryliertes Makromonomer entsprechend der allgemeinen Formel 



40 



ch^chcr'xcoor") (i) 



darstellt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R 11 ein aliphatischer linearer, verzweigter oder cyclischer, unsubstituierter 
oder substituierter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen ist, und wobei das 
mittlere Molekulargewicht M N des zumindest einen Makromonomers zwischen 492 g/mol und 30.000 g/mol liegt, 
45 - P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente B, welche aus zumindest 
einem Monomer B1 besteht, wobei der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur von - 80 °C bis 20 °C 
aufweist, 

die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar mit den Polymerblocken P(B) sind. 

50 [0015] Die Blockcopolymere der erfinderischen Haftklebemasse enthalten also mindestens die Einheit P(A)-P(B)-P 
(A) aus einem mittleren Polymerblock P(B) sowie aus zwei den mittleren Polymerblock P(B) umschlieBende Polymer- 
blocke P(A) und/oder die hierzu inverse Struktureinheit, also mindestens die Einheit P(B)-P(A)-P(B) aus einem mittleren 
Polymerblock P(A) sowie aus zwei den mittleren Polymerblock P(A) umschlieBende Polymerblocke P(B) mit der vor- 
stehend beschriebenen MaBgabe fur die Polymerblocke P(A) und P(B). 

55 [0016] Die Blockcocpolymere fur die erfindungsgemaBe Haftklebemasse lassen sich in unterschiedlichsten Struk- 
turen herstellen und vorteilhaft einsetzen. So sei explizit verwiesen auf gerade oder verzweigte Ketten aus den Poly- 
merblocken P(A) und P(B), beispielsweise entsprechend einer allgemeinen Struktur [P(A)-P(B)] n> auf Sternpolymere 
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aus P(A) und P(B), beispielsweise entsprechend der allgemeinen Strukturen [[P(A)-P(B)] n ] m X Oder [[P(B)-P(A)] n ] m X 
Oder [[P(A)-P(B)] n ] m X[P(A)-P(B)] p ] q , Oder der allgemeinen Strukturen [[P(A)-P(B)] n ] m XL p oder [[P(B)-P(A)] n ] m XL p , wo- 
bei L hier unterschiedliche Reste darstellen konnen. Die Aufzahlung dieser Strukturen soli nur beispielhaft sein und 
keine Beschrankung darstellen. Dabei seien auch alle ,, unsymmetrischen ,, Strukturen eingeschlossen, bei denen alle 
der auftretenden Polymerblocke P(A) und P(B) fur sich die obengenannten Definitionen erfullen, die Indizes n, m p 
und q aber lediglich das multiple Auftreten dereinzelnen Einheiten, nicht aber deren chemische oderstrukturelle Iden- 
titat bedingen. L konnen bevorzugt Reste sein, welche beispielsweise Poly(meth)acrylate darstellen, welche aber in 
sich keine Blockstrukturaufweisen. Hierzuzahlen insbesondere auch Homopolymereaus den Komponenten A oder B. 
[0017] In einer im erfinderischen Sinne gunstigen Vorgehensweise werden als Makromonomere A1 hydrierte Ethy- 
len/Propylen- und/oder hydrierte Ethylen/Butylen-Makromonomere eingesetzt, welche eine Glasubergangstemperatur 
von nicht mehr als 0 °C besitzen und als Endgruppe eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe tragen. 
[0018] Als ein sehr bevorzugtes Beispiel wird Kraton L-1253™ (Shell AG) eingesetzt. Kraton Liquid L-1253™ (Shell 
AG) ist ein Makromonomer mit einem Molekulargewicht von 4000 g/mol, Methacrylat-funktionalisiert und besitzt als 
aliphatische Seitenkette eine gesattigte Poly(ethylen/butylen)-Einheit. 

[0019] In einer im erfinderischen Sinne sehr gunstigen Vorgehensweise werden als Makromonomere aliphatische 
Acrylsaureester, wie z.B. Acrylsauretriacontanylester, eingesetzt sowie hohere Homologe. 
[0020] Zur Erzielung einer guten Nichtmischbarkeit der Polymerblocke P(A) und der Polymerblocke P(B) ist es von 
Vorteil, die Polaritat dieser Blocke stark unterschiedlich zu gestalten und damit eine optimale Phasenbildung zu ge- 
wahrleisten. Es ist daher von Vorteil, bevorzugt unpolare Monomere als weitere Monomere der Komponente A zur 
20 Synthese der Polymerblocke P(A) wahlen. 

[0021] Zur besseren Phasentrennung konnen noch Monomere mit einer hohen Glasubergangstemperatur fur die 
Polymerblocke P(A) mit copolymerisiert werden. Vorteilhafte Beispiele, welche als Comonomere fur die Komponente 
A1 eingesetzt werden, sind Vinylaromaten, Methylmethacrylate, C yd o h exy I met h aery I ate, Isobornylmethacrylate. Be- 
sonders bevorzugte Beispiele sind Methylmethacrylat und Styrol. 
25 [0022] Weiterhin lassen sich als Komponente A Mischungen der bereits geschilderten Makromonomere mit den im 
folgenden dargestellten Monomeren, welche zur Ausbildung der Polymerblocke P(B) eingesetzt werden, verwenden, 
sofern die Mischungsverhaltnisse derart gewahlt werden, daB die Phasentrennung der Polymerblocke P(A) und P(B) 
gewahrleistet bleibt. 

[0023] Bei einer gunstigen Weiterentwicklung der erfindungsgemaGen Haftklebemasse setzt sich die Komponente 
^0 B zumindest teilweise aus Monomeren zusammen, welche aus den folgenden Gruppen gewahlt werden: 

(a) Acrylsaure- und Methacrylsaure-Derivate nach der allgemeinen Formel 

35 CH 2 = CH(R ,H )(COOR ,V ) (II) 

wobei R ni = H oder CH 3 ist und R IV eine lineare oder verzweigte aliphatische Alkylkette mit 2 bis 20, bevorzugt 
mit 4 bis 14, insbesondere mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen darstellt, 

(b) Vinylverbindungen; insbesondere solche, welche eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweisen, die zur 
40 Vernetzung befahigt sind, 

wobei sich die Komponente B insbesondere zusammensetzt aus 60 bis 100 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe 
(a) und 0 bis 40 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe (b). 

[0024] In einer vorteilhaften Variante der erfindungsgemaBen Haftklebemasse lassen sich im Sinne der Gruppe (a) 
Acrylmonomere entsprechend der allgemeinen Formel (II) einsetzen, bei denen die Gruppe -OR lv eine funktionelle 
Gruppe zur Vernetzung der Haftklebemasse darstellt oder beinhaltet. 

[0025] Bevorzugte Beispiele fur Monomere im Sinne der Gruppe (a) sind n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacry- 
late, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat und deren verzweigten Isomere, wie beispielsweise 2-Ethylhe- 
xylacrylat. Weiterhin gehoren die zu den oben angefuhrten Acrylaten entsprechenden Methacrylate zu den bevorzugten 
Beispielen fur die Monomere der Gruppe (a). Verbindungen, welche sich hervorragend als Monomere der Gruppe (a) 
einsetzen lassen, sind zudem Isobutylacrylat, Isooctylacrylat und Isobornylacrylat. 

[0026] Als Vinylverbindung im Sinne der Monomere der Gruppe (b) werden hier alle Monomere bezeichnet, welche 
eine zur Polymerisation befahigte vinyloge Doppelbindung aufweisen, insbesondere solche, bei denen diese Doppel- 
bindung durch funktionelle Gruppen fur die Polymerisation aktiviert wird. In diesem Sinne lassen sich auch (Meth-) 
55 Acrylate in die Gruppe der Vinylmonomere etnordnen. 

Im Sinne der Gruppe (b) werden in bevorzugter Weise solche Monomere verwendet, welche die Glasubergangstem- 
peratur des Polymerblocks P(B) - allein oder in Kombination mit weiteren Monomeren, insbesondere solchen aus den 
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Gruppen (a) oder (b), auf unterhalb 20 °C herabsetzen. 

[0027] In einer sehr vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wird zumindest eines der Monomere der Kompo- 
nente B. insbesondere zumindest eines der Monomere der Gruppe (b), derart gewahlt, daB es eine oder mehrere 
funktionelle Gruppen aufweist, welche zu einer Vernetzungsreaktion fur der Blockcopolymere genutzt werden konnen, 
besonders zu einer thermischen oder strahlenchemischen Vernetzung, ganz besonders zu einer Vernetzung, welche 
durch UV-Strahlen oder durch Bestrahlung rnit Elektronenstrahlen hervorgerufen und/oder unterstutzt wird. 
Dies konnen in besonders giinstiger Weise (Meth-)Acrylderivate mit ungesattigten Alkylresten im Rest R VI der allge- 
meinen Formel 

CH 2 =CH(R V )(COOR VI ) (III) 



sein, wobei R v = H oder CH 3 ist. Bevorzugt fur R VI sind dabei Alkylreste mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen, welche 
mindestens eine C-C-Doppelbindung aufweisen. Fur mit Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich besonders 

'5 vorteilhaft Allylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. 

Weiterhin lassen sich hier ebenfalls sehr bevorzugt Acrylmonomere entsprechend der allgemeinen Formel (III) einset- 
zen, bei denen die Gruppe -OR vl eine andere funktionelle Gruppe zur Vernetzung der Haftklebemasse darstellt oder 
eine oder mehrere weitere und/oder andere funktionelle Gruppen zur Vernetzung der Haftklebemasse beinhaltet. 
Weiterhin lassen sich sehr vorteilhaft als Monomere der Gruppe (b) auch Vinylverbindungen mit weiteren, wahrend 

20 der (radikalischen) Polymerisation nicht reagierenden Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugle Beispiele 
sind Isopren und Butadien. 

[0028] Bevorzugte Beispiele fur Monomere der Gruppe (b) sind weiterhin Vinylacetat, Acrylamide, mit zumindest 
einer Doppelbindung funktionalisierte Fotoinitiatoren, Tetrahydrofurylacrylat hydroxyfunktionalisierte (Meth-)Acrylate, 
carbonsaurefunktionalisierte (Meth-)Acrylate, amin- oder amidfunktionalisierte (Meth-) Aery late, weiterhin Vinylester, 
25 Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit ariomatischen Cyclen und Heterocyclen in. 
a-Stellung, insbesondere Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acry- 
lonitril. 

Eingesetzt werden im Sinne der Monomere der Gruppe (b) konnen weiterhin vorteilhaft Hydroxyethylacrylat, Hydro- 
xypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Allylalkohol, Malein- 
30 saureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acrylamid und Glyceri- 
dylmethacrylat. 

[0029] In einer weiteren sehr gunstigen Ausfuhrungsform der erfinderischen Haftklebemasse sind solche zur Ver-. 
netzung befahigten funktionellen Gruppen eingefuhrt, welche durch den Einflu3 thermischer Energie zu einer Vernet- 
zungsreaktion befahigt sind. Sehr bevorzugt sind hier Hydroxy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder Ami- 
35 nogruppen 

[0030] Zur Herstellung der fur die erf indungsgemaBen Haftklebemassen eingesetzten Blockcopolymere konnen prin- 
zipiell alle kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisationen eingesetzt werden, wie z.B. die GTRP (Group-Trans- 
fer Radical Polymerization), die ATRP (Atom-Transfer Radical Polymerization), die Nitroxid/TEMPO kontrollierte Po- 
lymerisation oder sehr bevorzugt der RAFT-Prozess (Rapid Addition-Fragmentation Chain Transfer) bzw. ein abge- 
40 wandelter RAFT-Prozess. 

[0031] Alternativ konnen auch die Polymere uber eine lebende anionische Polymerisation sequentiell oder iiber 
einen difunktionellen Initiator hergestellt werden. Vorraussetzung ist hier, daB als Monomere keine Verbindungen ein- 
gesetzt werden, die die anionische Polymerisation ab- oder unterbrechen konnten. 

[0032] Die Polymerisation kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Gegenwart von Wasser 
45 oder in Gemischen aus organischen Ldsungsmitteln und/oder Wasser oder in Substanz durchgefuhrt werden. Bevor- 
zugt wird so wenig Losungsmittel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit betragt - je nach Umsatz, Temperatur 
und Methode - zwischen 6 und 72 h. 

[0033] Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesatligter Carbonsauren 
(wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan oder n-Heptan), Ketone (wie Aceton oder Methyle- 

50 thylketon), aromatische Losungsmittel (wie Toluol oder Xylol), Siedegrenzenbenzin oder Gemische dieser Losungs- 
mittel verwendet. Zur Polymerisation der sehr unpolaren Makromonomere fur Polymerblock P(A) werden sehr bevor- 
zugt unpolare Losemittel, wie aliphatische Kohlenwasserstoffe oder Siedegrenzenbenzine eingesetzt. Fur die Poly- 
merisation in waBrigen Medien bzw. Gemischen aus organischen und waBrigen Losungsmitteln werden zur Polyme- 
risation bevorzugt Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. Als Polymerisationsinitiatoren werden ubliche radikalbil- 

55 dende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide, Azoverbindungen und Peroxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorge- 
mische eignen sich hervorragend. 

[0034] Falls die Polymere uber eine TEMPO- oder Nitroxidgesteuerte kontrollierte radikalische Polymerisation her- 



>ISDCCID: <EP 1 270699A2_I_> 



5 



EP 1 270 699 A2 

gestellt werden, werden zur Radikalstabilisierung Nitroxide des Typs (IVa) Oder (IVb) eingesetzt: 



r 
* 



5 




R 7 . 



T 



o 



10 



(IVa) 



(IVb) 



'5 wobei R 1; R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R ?( r 8 unabhangig voneinander folgende Verbindungen Oder Atome bedeuten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom Oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, welche 
gesattigt, ungesattigt und aromatisch sein konnen, 

20 jjj) Ester -COOR 9 , Alkoxide -OR 10 und/oder Phosphonate -PO(OH^) 2i 

wobei R 9 , R 10 oder R n fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 
[0035] Die Verbindungen (IVa) oder (IVb) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden sein und somit zum 
Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikale oder Makroregler genutzt werden. 
25 [0036] Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation Verbindungen des Typs: 

• 2 ( 2,5,5-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 

3- oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL : 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL 3-t-Butyl-PROXYL 
3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

30 • 2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxy pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 

4- Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4- Ami n o-TE M PO , 2 S 2 ; 6,6.-Tetraethyl-1 -piperidinyloxyL 
2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-piperidinyloxyl 

• N-tert.-ButyM -phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-(2"naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

35 • N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 

• Diphenylnitroxid 

• T-Butyl-t-amyl Nitroxid 

[0037] Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode kann die Atom Transfer Radical Polymerization ATRP ein- 
gesetzt werden, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oder difunktionelle sekundare odertertiare Halogenide 
und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni- ( Fe-, Pd-, Pt-, Ru- } Os-, Rh-, Co-, Ir-, Cu-, Ag- oder Au-Komplexe 
45 [EP 0 824 1 1 1 A1 ; EP 0 826 698 A1 ; EP 0 824 11 0 A1 ; EP 0 841 346 A1 ; EP 0 850 957 A1 ] eingesetzt werden. Die 
unterschiedlichen Moglichkeiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 
5,789,487 A beschrieben. 

[0038] Weiterhin kann das Blockcopolymer iiber eine anionische Polymerisation hergestellt werden. Hier werden als 
Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsmittel verwendet, wie z.B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwas- 

50 serstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 

[0039] Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur P(B)-M reprasentiert, wobei M ein Metall der 
Gruppe I des Periodensystems ist, wie z.B. Lithium, Natrium oder Kalium. Das Molekulargewicht des Polymers wird 
durch das Verhaltnis von Initiator zu Monomer vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstruktur werden dann die Monomere 
fur Block P(A) hinzugegeben, urn dann anschlieGend wiederum durch Zugabe des (der) Monomer(e) fur Block P(B) 

55 den Polymerblock P(B)-P(A)-P(B) herzustellen, Alternativ kann P(B)-P(A)-M durch eine geeignete difunktionelle Ver- 
bindung gekuppelt werden. Auf diesem Weg sind auch Sternblockcopolymere [P(B)-P(A)] n X zuganglich. Als geeignete 
Polymerisationsinitiatoren eignen sich z.B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oder 
Octyllithium, ohne sich durch diese Aufzahlung unnotig beschranken zu wollen. 
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Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie z.B. 1 ; 1 ,4,4-Tetraphenyl-1 ,4-dilithiobutan oder 
1 ,1 ,4,4-Tetraphenyl-1 ,4-dilithioisobutan. Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einsetzen. Geeignete Coinitiatoren sind 
beispielsweise Lithiumhalogenide ; Alkalimetallalkoxide oder Alkylaluminium-Verbindungen. Diese Polymerisationsver- 
fahren ist auch als Ligated Anionic Polymerisation bekannt. 

5 [0040] Als sehr bevorzugte Variante wird zur Herstellung ein abgewandelter RAFT-Prozel3 (reversible addition-frag- 
mentation chain transfer) durchgefuhrt. Der RAFT-ProzeB ist in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31144 A1 
ausfuhrlich beschrieben, wenn auch durch die beschriebene Reaktionsfuhrung keinefur Haftklebemassen geeignete 
Materialen hergestellt werden konnten. Zur Herstellung der fur die erfindungsgemaBen Haftklebemassen eingesetzten 
Blockcopolymere eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate [Macro molecules 2000, 33, 243-245), wobei in 

10 einem ersten Schritt Monomere fur die Endblocke polymerisiert werden und in einem zweiten Schritt der Mittelblock 
polymerisiert wird. Nach der Polymerisation der Endblocke kann die Reaktion abgebrochen und reinitiiert werden. 
Durch Mehrfach-lnitiierung wird - im Gegensatz zum ursprunglichen RAFT-Prozess - ein guter Umsatz erreicht, so 
daf3 sich die hergestellten Blockcopolymere auch als Acrlyathaftklebemassen einsetzen lassen. Ferner kann auch 
ohne Reaktionsunterbrechung sequentiell polymerisiert werden. In einer sehr vorteilhaften Variante wird dasTrithio- 

15 carbonat (V) zur Polymerisation, insbesondere von Acrylaten, eingesetzt: 



20 




25 

(V) 



30 [0041] Zur Polymerisation von Methacrylaten eignen sich mehr Trithiocarbonate des Typs (VI) und (VII). 



35 




(VI) (VII) 

40 

wobei R 12 und R 13 gleich oder verschieden sein konnen und H, Methyl, Halogenide wie z.B. Chlor, Brom oder lod, 
lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, welche gesat- 
tigt, ungesattigt und aromatisch sein konnen : Ester -COOR, Alkoxide -OR und Heterocyclen mit bis zu 20 C-Atomen 
45 umfassen . 

[0042] Das fur die erfindungsgemaBen Haftklebemasssen eingesetzte Blockcopoiymer wird konventionell aus L6- 
sung oder aus der Schmelze weiterverarbeitet. Fur die Verarbeitung aus der Schmelze wird das Blockcopoiymer vom 
Losemittel in einem Aufkonzentrationsextruder unter vermindertem Druck entfernt, wobei beispielsweise Einoder Dop- 
pelschneckenextruder eingesetzt werden konnen. Doppelschneckenextruder konnen vorteilhaft gleich- oder gegen- 
50 laufig betrieben werden. 

[0043] Fur die erfinderische Haftklebemasse ist es von Vorteil, wenn die Blockcopolymere ein mittleres Molekular- 
gewicht M n (Zahlenmittel) zwischen 5.000 und 600.000 g/mol, insbesondere zwischen 80.000 und 450.000 g/mol auf- 
weisen. 

[0044] Der Anteil der Polymerblocke P(B) liegt bevorzugt zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 
55 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers. 

[0045] Zur vorteilhaften Weiterentwicklung der erfinderischen Haftklebemasse werden dieser bis zu 50 Gew.-%, 
insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, Harze zugesetzt. Als Harze sind beispielsweise Terpen-, Terpenphenolharze, C 5 - 
und C 9 -Kohlenwasserstoff harze, Pinen-, Inden- und Kolophoniumharze allein und auch in Kombination miteinander 



7 



>ISDOCID: <EP 1 270699 A2_l_> 



10 



EP 1 270 699 A2 

einsetzbar. Prinzipiell lassen sich aber alle in dem entsprechenden Polymer loslichen Harze verwenden, insbesondere 
sei verwiesen auf alle aliphatlschen, aromatischen, alkylaromatischen Kohl en wasserstoff harze, Kohlenwasserstoff- 
harze auf Basis reiner Monomere, hydrierte Kohlenwasserstoffharze, funktionelle Kohlen wasserstoff harze sowie Na- 
turharze. 

Fur eine sehr bevorzugte Weiterentwicklung werden dem Blockcopolymer sehr unpolare hydrierte oder teilhydrierte 
Kohlenwasserstoffharze beigemischt, die sich bevorzugt in den P(A)-Domanen auf halten. Als kommerziell erhaltlliches 
Harz sei hier Regalite R 91™ der Fa. Hercules genannt. 

Weiterhin kann es vorteilhaft sein, unabhangig von der Harzbeimischung weitere Additive, insbesondere Compound- 
ierungsmittel, Alterungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Blahmittel. Be- 
schleuniger und/oder Fullmittel (beispielsweise RuB, Ti0 2 , Voll- oder Hohlkugeln aus Glas oder anderen Materialien, 
Keimbildner), zuzugeben. 
Des weiteren werden dem Blockcopolymer optional vertragliche Vernetzersubstanzen hinzugegeben. 
Als Vernetzer eignen sich z.B. Metal Ich el ate , multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Amine oder multifunktio- 
nelle Alkohole. Auch multifunktionelle AcryJate lassen sich vorteilhaft als Vernetzer fur die actinische Bestrahlung ver- 
15 wen den, 

Alternate werden den Blockcopolymeren UV-Photoinitiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut 
zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z.B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte Aceto- 
phenone, wie z.B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als Irgacure 651 von Fa. Ciba Geigy), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl- 
1-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, substituierte alpha-Ketole, wie z.B. 2-Methoxy-2-hydroxy propio- 
phenon,aromatischeSulfonylchloride, wie z.B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z.B. 1-Phenyl- 
1 ,2 propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. Weiterhin konnen die fur die erfindungsgemaBen Haftklebemassen einge- 
setzten Polymere direkt ohne UV-Photoinitiatorzusatz UV-vernetzt werden, wenn Photoinitiatoren im Polymer copoly- 
merisiert wurden. Allgemein unterstutzen Coinitiatoren oder Beschleuniger die Vernetzung. Es konnen alle dem Fach- 
mann bekannten UV-Vernetzungs- beschleunigenden Substanzen eingesetzt werden. 

[0046] Eine Weiterentwicklung, die das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Haftklebemassen beson- 
ders gunstig fiir die Produktion von beispielsweise Klebebandern macht, zeichnet sich dadurch aus, daB die abge- 
mischte Haftklebemasse aus Losung oder aus der Schmelze heraus weiterverarbeitet wird und das sie insbesondere 
auf einen Trager aufgetragen wird. 

[0047] Als Tragermaterial, beispielsweise fur Klebebander, lassen sich hierbei die dem Fachmann gelaufigen und 
ublichen Materialien, wie Folien (Polyester, PET, PE, PR BOPP, PVC), Vliese, Schaume, Gewebe und Gewebefolien 
sowie Trennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) verwenden. Diese Aufzahlung soil nicht abschlieBend sein. 
[0048] Im Falle einer Vernetzung der Haftklebemasse wird diese bevorzugt mit actinischer Bestrahlung behandelt. 
Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Schmelz haftklebemassen erfolgt durch kurzzeitige UV-Bestrahlung im Be- 
reich von 200 bis 400 nm mit handelsublichen Quecksilber-Hochdruck oder Mitteldrucklampen mit einer Leistung von 
z.B. 80 bis 200 W/cm oder durch thermische Vernetzung in einem Temperaturbereich zwischen 70 und 140 °G oder 
durch ionisierende Strahlung, wie z.B. durch Elektronenstrahlhartung. Fur die UV-Vernetzung kann es angebracht 
sein, die Strahlerleistung der Bahngeschwindigkeit anzupassen oder die Bahn bei Langsamfahrt teilweise abzuschat- 
ten, urn ihre thermische Belastung zu verringern. Die Bestrahlungszeit richtet sich nach Bauart und Leistung der je- 
weiligen Strahler. 

[0049] Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung einer wie im vorstehenden beschriebenen Haftklebemasse 
fur ein ein- oder doppelseitig mit der Haftklebemasse ausgerustetes Klebeband, insbesondere fiir ein Klebeband fiir 
Verklebungen auf unpolaren Oberflachen, wobei das Klebeband bevorzugt derart hergestellt ist, daB die Haftklebe- 
masse aus der Schmelze heraus auf einen Trager aufgetragen wird. 

[0050] SchlieBlich ist Inhalt der Erfindung auch ein Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse, wie sie im vor- 
stehenden dargelegt ist, wobei die Darstellung des Blockcopolymers durch eine Thioester- oder eine Thiocarbonat- 
kontrollierte radikalische Polymerisation. 

Beispiele 

[0051] Die Erfindung soli im folgenden durch einige Beispiele naher erlautert werden, ohne sich hierdurch unnotig 
beschranken zu wo Hen. 



25 
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Eingesetzte kommerziell erhaltliche Chemikalien 


Substanz 


Hersteller 


Chemische Zusammensetzung 


Vazo 67 


DuPont 


2,2'-Azo-bis(2-ethylpropionsaurenitril) 
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(fortgesetzt) 



Eingesetzte kommerziell erhaltliche Chemikalien 


Substanz 


Hersteller 


Chemische Zusammensetzung 


Regaiite R91 


Hercules 


vollhydriertes Kohlenwasserstoffharz, M n = 500 g/mol, Polydispersitat 1,4 
Erweichungsbereich 85 - 91 °C 



Testmethoden 

10 

[0052] Ein 1 3 mm breiter Streifen des Klebebandes wurde auf eine glatte und gereinigte Stahloberflache aufgebracht. 
Die Auftragsflache betrug 20 mm x 13 mm (Lange x Breite). AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur ein 1 kg- 
15 Gewicht an dem Klebeband befestigt und die Zeit bis zum Abfalien des Gewichtes gemessen. 

Die gemessenen Scherstandzeiten sind jeweils in Minuten angegeben und entsprechen dem Mittelwert aus drei Mes- 
sungen. 

20 [0053] Ein 20 mm breiter Streifen einer auf einer Polyester als Schicht aufgetragenen Acrylathaftklebemasse wurde 
auf PE-Platten (TB1 ) Oder PP-Platten (TB2) aufgebracht. Der Haftklebestreifen wurde zweimal mit einem 2 kg Gewicht 
auf das Substrat aufgedruckt. Das Klebeband wurde anschlieBend sofort mit 300 mm/min und im 180°-Winkel vom 
Substrat abgezogen. Alle Messungen wurden bei Raumtemperatur unter klimatisierten Bedingungen durchgefuhrt. 
Die Messergebnisse sind in N/cm angegeben und sind gemittelt aus drei Messungen. 

25 

Herstellung des Trithiocarbonats: 

[0054] Als Regler wurde folgendes Trithiocarbonat (IV) gemaB M acre-molecules 2000, 33, 243-245 und Synth. Com- 
mun. 1988, 18, 1531-1536 hergestellt. 

30 




Durchfuhrung der Polymehsationen 

Beispiel 1 : 

[0055] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem 
Stickstoffeinlertungsrohr und einem Ankerruhrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanylester, 1 33 g Siedegrenzenbenzin 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 
dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 75 °C 
hochgeheizt und unter Ruhren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die 
Polymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekiihlt. AnschlieBend wurde das Polymer in 
einen 4 L Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polymerisationen umgefullt und das Polymerisat mit 
330 g Butylacrylat, 20 g Acrylsaure 50 g Methylacrylat, 1 00 g Aceton sowie 200 g Siedegrenzenbenzin verdunnt. Nach 
20 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 80 °C hoch- 
geheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60 °C werden 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h wurde 
mit 0,12 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 4 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin und 50 g Aceton verdunnt und mit 0.2 g 
Vazo 67™ nachinitiiert und nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 
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Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Blockcopolymer auf 40 % durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 :2) verdunnt 
und dann mit 20 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. Das 
Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Trockenschrank vom Losungsmittelgemisch befreit und anschlieBend 
aus der Schmelze uber eine Breitschlitzduse auf eine mit Saran geprimerten 23 jim dicken PET-Trager mit 50 g/rn 2 
5 Masseauftrag beschichtet, mit 50 kGy bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kVmit Elektronen bestrahlt (ES-An- 
lage der Fa. Crosslinking). AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 2 : 

10 [0056] Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen. Das Acrylatblockcopolymer wurde mit 30 Gewichtsanteilen Regalite 
R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. Nach der Beschichtung aus der Schmelze wurde 
nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 3: 

15 

[0057] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem 
Stickstoffeinleitungsrohr und einem Ankerriihrer, wurden 360 g Acrylsauretriacontanylester, 40 g Isobornylmethacrylat, 
133 g Siedegrenzenbenzin 60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) 
eingefullt. Der Reaktor wurde dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. 

20 Zur Initiierung wurde auf 75 °C hochgeheizt und unter Ruhren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ 
(Fa. DuPont) nachinitiiert. Die Polymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekuhlt. 
AnschlieBend wurde das Polymer in einen 4 L Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polymerisationen 
umgefullt und das Polymerisat mit 635 g 2-Ethylhexylacrylat 40 g Acrylsaure, 100 g N-tert.-Butylacrylamid, 15 g Mal- 
einsaureanhydrid, 10 g Ebecryl P36, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin verdunnt. 

25 Nach 20 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 80 °C 
hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60 °C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h 
wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdunnt, 
nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdunnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, und 
nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 

30 [0058] Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Blockcopolymer auf 40 % durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 
2) verdunnt und dann mit 20 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abge- 
mischt. Das Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Trockenschrank vom Losungsmittelgemisch befreit und an- 
schlieBend aus der Schmelze uber eine Breitschlitzduse auf eine mit Saran geprimerten 23 am dicken PET-Trager mit 
50 g/m 2 Masseauftrag beschichtet. Die hergestellten Muster wurden mit 6 Durchlaufen durch eine UV-Anlage der Fa. 

35 Eltosch, ausgestattet mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler, und einer Bahngeschwindigkeit von 20 m/min be- 
strahlt. AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 4: 

40 [0059] Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen. Das Acrylatblockcopolymer wurde mit 30 Gewichtsanteilen Regalite 
R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt. Nach der Beschichtung aus der Schmelze wurde 
nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

Beispiel 5: 

45 

[0060] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem 
Stickstoffeinleitungsrohr und einem Ankerriihrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanylester, 1 33 g Siedegrenzenbenzin 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 
dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefuhrt. Zur Initiierung wurde auf 75 °C 
50 hochgeheizt und unter Ruhren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die 
Polymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekuhlt. 

AnschlieBend wurde das Polymer in einen 4 L Polymerisationsreaktorfur konventionelle radikalische Polymerisationen 
umgefullt und das Polymerisat mit 635 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Acrylsaure, 100 g N-tert.-Butylacrylamid, 15 g Mal- 
einsaureanhydrid, 10 g Benzoinacrylat, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin verdunnt. 
55 Nach 20 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 80 °C 
hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60 °C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h 
wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 1 00 g Aceton verdunnt, 
nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdunnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, und 
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nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 

[0061] Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Blockcopolymer auf 40 % durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 
2) verdunnt und dann mit 30 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abge- 
mischt. Das Acrylatblockcopolymer wird in einem Vakuum/Troc ken sen rank vom Losungsmittelgemisch befreit und an- 
5 schlieBend aus der Schmelze uber eine Breitschlitzduse auf eine mit Saran geprimerten 23 urn dicken PET-Trager mit 
50 g/m 2 Masseauftrag beschichtet. Die hergestellten Muster wurden mit 6 Durchlaufen durch eine UV-Anlage der Fa. 
Eltosch, ausgestattet mit einem Quecksilber-Mitteldruckstrahler, und einer Bahngeschwindigkeit von 20 m/min be- 
strahlt. AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

10 Beispiel 6: 

[0062] In einem 1000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem 
Stickstoffeinleitungsrohr und einem Ankerruhrer, wurden 400 g Acrylsauretriacontanylester, 1 33 g Siedegrenzenbenzin 
60/95, 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont), 15 g Aceton und 2,00 g des Trithiocarbonates (IV) eingefullt. Der Reaktor wurde 
15 dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefiihrt. Zur Initiierung wurde auf 75 °C 
hochgeheizt und unter Ruhren 4 h polymerisiert. Dann wurde mit 0,12 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Die 
Polymerisation wurde nach 48 h abgebrochen, zur Isolierung auf RT abgekuhlt. 

AnschlieBend wurde das Polymer in einen 4 L Polymerisationsreaktor fur konventionelle radikalische Polymerisationen 
umgefullt und das Polymerisat mit 300 g n-Butylacrylat, 300 g 2-Ethylhexylacryial, 40 g Acrylsaure, 1 00 g Methylacrylat, 

20 15 g Maleinsaureanhydrid, 85 g Ethylacrylat, 150 g Aceton sowie 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. 

Nach 20 Minuten Durchleiten von Stickstoffgas und zweimaligen Entgasen wurde der Reaktor unter Ruhren auf 80 °C 
hochgeheizt. Bei einer Produkttemperatur von 60 °C werden 0,20 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h 
wurde mit 0,20 g Vazo 67™ nachinitiiert, nach 3 h mit 300 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdunnt, 
nach 6 h mit 200 g Siedegrenzenbenzin 60/95 und 100 g Aceton verdunnt und mit 0.2 g Vazo 67™ nachinitiiert, und 

25 nach 24 h die Polymerisation abgebrochen. 

[0063] Zur Isolierung wurde auf RT abgekuhlt, das Blockcopolymer auf 35 % durch Aceton/Siedegrenzenbenzin (1 : 
2) verdunnt, mit 0,3 Gewichtsanteilen Aluminiumacetylacetonat bezogen auf das Polymer abgemischt, dann mit 20 
Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules) bezogen auf den Polymeranteil abgemischt und anschlie3end uber 
einen Streichbalken mit einem konventionellen Rakel auf einen mit Saran geprimerten 23 jim dicken PET-Trager be- 

30 schichtet. AnschlieBend wurde fur 10 Minuten bei 120 °C im Trockenschrank getrocknet. Der Masseauftrag auf dem 
Tragermaterial betrug anschlieBend 50 g/m 2 . AnschlieBend wurde nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausge- 
testet. 

Beispiel 7: 

35 

[0064] In einem 4000 ml Polymerisationsreaktor, ausgestattet mit einem Heizbad, einem RuckfluBkuhler, einem 
Stickstoffeinleitungsrohr und einem Ankerruhrer, wurden 850 g 2-Ethylhexylacrylat, 850 g n-Butylacrylat, 50 g Acryl- 
saure, 50 g N-tert.-Buylacrylamid, 133 g Siedegrenzenbenzin 60/95, 500 g Aceton und 10 g Trithiocarbonat (IV) ein- 
gefullt. Der Reaktor wurde dreimal entgast und dann unter Stickstoffatmosphare die Polymerisation durchgefiihrt. Zur 

40 Initiierung wurde auf 70 °C hochgeheizt und 0,80 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) hinzugegeben. Nach 2 h Polymerisations- 
zeit wurde mit 0,80 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Nach 5 und 10 Stunden wurde mit jeweils 600 g Aceton/ 
Siedegrenzenbenzin (4:1) verdunnt. Nach 48 Stunden Reaktionszeit wurden 200 g Acrylsauretriacontanylester und 
133 g Siedegrenzenbenzin 60/95 hinzugegeben und mit 0.4 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert. Nach weiteren 12 
h Reaktionszeit wurde wiederum mit 0.4 g Vazo 67™ (Fa. DuPont) nachinitiiert und nach 48 h Reaktionszeit wurde 

45 die Polymerisation abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das Blockcopolymer wurde auf 30 % Siedegrenzenbenzin verdunnt, mit 0,3 Gewichtsanteilen Aluminiumacetylaceto- 
nat bezogen auf das Polymer abgemischt und mit 15 Gewichtsanteilen Regalite R91™ (Fa. Hercules), bezogen auf 
den Polymeranteil, abgemischt und anschlieBend uber einen Streichbalken mit einem konventionellen Rakel auf einen 
mit Saran geprimerten 23 ujti dicken PET-Trager beschichtet. AnschlieBend wurde fur 10 Minuten bei 120 °C im Trok- 

50 kenschrank getrocknet. Der Masseauftrag auf dem Tragermaterial betrug anschlieBend 50 g/m 2 . AnschlieBend wurde 
nach den Testmethoden TA, TB1 und TB2 ausgetestet. 

Resultate 

55 [0065] In der folgenden Tabelle sind die klebtechnischen Eigenschaften der in den Beispielen 1 bis 7 hergestellten 
Massen aufgelistet. 
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10 



15 



20 



25 



Beispiel 


SS2 RT /TA 


KK auf PE/TB1 


KK auf PP /TB2 


1 


582 


6.2 


7.0 


2 


420 


6.6 


7.8 


3 


466 


6.1 


6.9 


4 


398 


6.0 


7.2 


5 


502 


6.1 


7.0 


6 


607 


5.1 


5.4 


7 


1254 


5.2 


6.2 



SS2: Scherstandzeiten in min 
KK:KlebkraftinN/cm 

[0066] Die Beispiele 1 und 2 belegen, daB sich mit den erfindungsgemaGen Acrylathaftklebemassen mit Regalite 
R91 ™ hohe Klebkrafte auf unpolaren Oberflachen realisieren lassen. Die Klebemassen wurden aus der Schmelze als 
Hotmelt aufgetragen und mit Elektronenstrahlen vernetzt. Die Beispiele 3 und 4 wurden ebenfalls aus der Schmelze 
aufgetragen, wurden aber mit UV-Licht vernetzt. Auch hier wurden mit 30 % Regalite R91 ™ etwas hohere Klebkrafte 
auf PE und PP erzielt. Beispiel 5 besitzt eine etwas andere Comonomerzusammensetzung, wurde aber ebenfalls mit 
20 % Regalite R91™ abgemischt, aus der Schmelze beschichtet und mit UV-Licht vernetzt. Beispiel 6 wurde dagegen 
aus Losung aufgetragen und miteinem Aluminiumchelatthermisch vernetzt. Auch hier wurden mit 20% Regalite R91™ 
Klebkrafte von 6 N/cm auf PE und PP realisiert. Beispiel 7 besitzt einen relativ geringen Anteil aliphatischen Anteil und 
eine invers aufgebaute Blockstruktur P(B)-P(A)-P(B). Auch dieses Polymer wurde mit aus Losung beschichtet und mit 
Aluminiumchelat thermisch vernetzt. 

[0067] Alie dargestellten Haftklebemassen sind sehr klar und transparent, obwohl Regalite R91 ™ ein sehr unpolares 
Harz ist und ublicherweise nicht vertraglich mit Polyacrylaten ist. 



30 



Pate ntan sprue he 



35 



Haftklebemasse auf Basis von Blockcopolymeren, wobei die Blockcopolymere mindestens eine Einheit aus drei 
aufeinanderfolgenden Polymerblocken aufweisen, bei denen die drei aufeinanderfolgenden Polymerblocke in ab- 
wechselnder Folge aus der Gruppe der Polymerblocke P(A) und P(B) gewahlt werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB 



40 



P(A) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente A, welche aus zumin- 
dest einem Monomeren A1 besteht, 

das zumindest eine Monomer A1 ein acryliertes Makromonomer entsprechend der allgemeinen Formel 



CH 2 =CH(R , )(COOR h ) 



(I) 



50 



darstellt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R M ein aliphatischer linearer, verzweigter oder cyclischer, unsubstituierter 
oder substituierter, gesattigter oder ungesattigter Alkylrest mit mehr als 30 Kohlenstoffatomen ist, und wobei 
das mittlere Molekulargewicht M N des zumindest einen Makromonomers zwischen 492 g/mol und 30.000 g/ 
mol liegt, 

P(B) einen Homo- oder Copolymerblock reprasentiert, erhaltlich aus einer Komponente B, welche aus zumin- 
dest einem Monomer B1 besteht, wobei der Polymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur von - 80 °C bis 
+ 20 °C aufweist, 

die Polymerblocke P(A) nicht homogen mischbar mit den Polymerblocken P(B) sind. 



55 



Haftklebemasse nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

als Monomer A3 fur die Komponente A zusatzlich zumindest eine Vinylverbindung mit funktionellen Gruppen ein- 
gesetztwird. 



3. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
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die Komponente A sich wie folgt zusammensetzt: 



50 bis 1 00 Gew.-% Makromonomere entsprechend Monomer A2, 

0 bis 50 Gew.-% Vinylverbindungen mit einer Glasiibergangstemperatur von +20 bis + 175°C. 

5 

4. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 

im Sinne des Monomers A1 als Rest R M ein (wie gearteter) Alkylrest mit 4 bis 14 Kohlenstoffatomen gewahlt wird. 

5. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daft 

^0 jm Sinne des Monomers A2 hydrierte Ethylen/Propylen-Makromonomere und/oder hydrierte Ethylen/Butylen-Ma- 

kromonomere, welche eine Erweichungstemperatur von nicht uber 0 °C besitzen und als Endgruppe eine Acrylat- 
oder Methacrylatfunktion tragen, eingesetzt werden. 

6. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

'5 die Komponente B sich zumindest teilweise aus den Monorneren zusammensetzt, welche aus den folgenden 

Gruppen gewahlt werden: 



(a) Acrylsaure- und Methacrylsaure-Derivate nach der allgemeinen Formel 

CH 2 = CH(R m )(COOR IV ) (II) 



wobei R MI = H oder CH 3 ist und R IV eine lineare oder verzweigte aliphatische Alkylkette mit 2 bis 20, 
bevorzugt mit 4 bis 14, insbesondere mit 4 bis 9 Kohlenstoffatomen darstellt, 
25 (b) Vinylverbindungen; insbesondere solche, welche eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweisen, die 

zur Vernetzung befahigt sind, 

wobei sich die Komponente B insbesondere zusammensetzt aus 60 bis 1 00 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe 
(a) und 0 bis 40 Gew.-% Verbindungen aus der Gruppe (b). 

30 

7. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

zumindest eines der Monomere der Komponente B, bevorzugt im Sinne der Gruppe (b), derart gewahlt wird. daB 
es eine oder mehrere funktionelle Gruppen aufweist, welche zu einer Vernetzungsreaktion fur der Blockcopolymere 
genutzt werden konnen, besonders zu einer thermischen Oder strahlenchemischen Vernetzung, ganz besonders 
35 zu einer Vernetzung, welche durch UV-Strahlen oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen hervorgerufen 

und/oder unterstutzt wird. 



8. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Komponente B derart gewahlt wird, daB die Polymerbldcke P(B) in der Lage sind, eine Zwei-Phasen-Doma- 
40 nenstruktur mit den Copolymerblocken P(A) auszubilden. 

9. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

die Blockcopolymere ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmittel) zwischen 5.000 und 600.000 g/mol, insbeson- 
dere zwischen 80.000 und 450.000 g/mol aufweisen. 

45 

10. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daBderAnteil 
der Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten 
Blockcopolymers liegt. 



11. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 

bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, Harze, und/oder daB Additive, insbesondere Vernetzer, Alte- 
rungsschutzmittel, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Fettsauren, Weichmacher, Keimbildner, Blahmittel, Be- 
schleuniger und/oder Fullmittel, zugesetzt sind. 

12. Verwendung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche fur ein ein- oder dop- 
pelseitig mit der Haftklebemasse ausgerustetes Kiebeband, insbesondere fur ein Klebeband fur Verklebungen auf 
unpolaren Oberflachen, wobei die Haftklebemasse - bevorzugt aus der Schmelze - als ein- oder doppelseitiger 
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Film auf einen Trager aufgetragen ist.. 



13. Verfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspriiche, gekenn- 
zeichnetdurchdieDarstellungdes Blockcopolymersdurch eineThioester- oder eineTrithiocarbonat-kontrollierte 
radikalische Polymerisation. 
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